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溶剂萃取技术在铌钽分离中的应用研究进展
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摘要:铌和钽作为战略性稀有金属,其高效分离与提纯对资源可持续利用至关重要。概述了铌钽资源特性与

工业需求,重点综述了溶剂萃取法在铌钽分离中的研究进展。探讨了铌钽氟化物配合物的形成机制及其与

萃取剂的配位行为,重点总结了酮类、酯类、胺类、冠醚类、有机膦酸酯类及新型功能化离子液体萃取剂萃取

性能,并指出了当前面临的挑战与发展趋势。
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  铌和钽作为重要的稀有金属,在工业中应用

广泛。铌是钢铁工业中重要的微合金化元素,因
能提高钢材的屈服强度、韧性和抗热性,可用于制

备核工业及航空航天领域的超合金;而钽因具有

优异的化学稳定性和介电性能,广泛用于光学、陶
瓷及耐腐蚀结构材料领域。但铌和钽在地壳中丰

度较低(Ta约2×10-6,Nb约2×10-5),化学性

质相似,且分布不均,主要集中于巴西、加拿大、澳
大利亚、俄罗斯及非洲部分国家,其中巴西和加拿

大的铌资源约占全球储量的90%[1]。中国铌钽

资源多分布在江西、内蒙古、福建等地,但矿床规

模小、品位低,且伴生杂质多,开发利用难度较大,
钽资 源 供 应 高 度 依 赖 进 口[2-3]。早 期 采 用 的

Marignac结晶法分离铌和钽因效率低、流程复杂

已被溶剂萃取工艺完全取代[4]。溶剂萃取工艺主

要是通过氟离子体系使铌钽与氟反应生成配合

物,达到分离铌钽的目的[5-8]。本文简述了铌、钽
来源及分离提纯的工业需求,重点介绍了溶剂萃

取法在铌钽分离中的研究进展,旨在为开发绿色

高效的铌钽分离提纯技术提供参考。

1 铌钽的来源及分离提纯的工业需求

自然界中,铌、钽通常以类质同象混合物形式存在

于钽铁矿、细晶石(如(Ca,Na)2(Nb,Ta)2(O,OH,F)7、

斜长石型铌矿(柯铁矿)及铌钇矿(Fe,Mn)(Nb,

Ta)2O6)、((Fe,Mn,Mg)(Nb,Ta)2O6)等矿物中

(表1)[9];此外,锡渣、冶金渣及废弃钽制品等二

次资源也是铌、钽重要原料来源[10-11]。

表1 铌、钽在自然界中的存在形式及含量

Table1 Existenceformsandcontentsofniobium
andtantaluminnature

矿物 结构式
w(Ta2O5)/

%
w(Nb2O5)/

%

钽铁

矿
(Fe,Mn)(Ta,Nb)2O6 40~80 2~30

柯铁

矿
(Fe,Mn)(Ta,Nb)2O6 1~40 30~75

锡锰

钽矿
(Ta,Nb,Sn,Mn,Nb,Fe,Ti)16O3245~70 1~15

细晶

石
(Ca,Na)2(Ta,Nb)2(O,OH,F)7 50~79 1~10

黑稀

金矿
(Y,Ca,Ce,U,Th)(Ta,Nb,Ti)2O6 2~12 22~30

铌钇

矿
(Fe,Ca,U,Y,Ce)2(Nb,Ta)2O6 15~30 40~55

  铌和钽同属元素周期表第ⅤB族元素,原子半

径接近,物理化学性质极为相似。二者均具有熔点

高、塑性良好、导电导热性及化学稳定性优良、金属

表面形成的氧化膜介电常数大等特点。此外,铌还
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具有低热中子俘获截面、抗腐蚀及超导性能。在化

学性质方面,铌和钽在水溶液中均以+5价形式稳定

存在,且易发生水解形成胶体,为使它们形成稳定的

氟配合物(如 NbOF2-5 /NbF-6 和 TaF2-7 /TaF-6 [12],
其具体形态依赖溶液酸度),必须在有氟离子存在条

件下进行。目前,针对铌钽分离提纯的研究主要集

中在开发高效且经济的萃取工艺方面,特别是针对

低浓度、低品位原料。

2 溶剂萃取技术分离铌钽发展现状

2.1 溶剂萃取原理及流程

溶剂萃取法是基于目标金属离子与特定配体

形成溶于有机相的配合物,实现铌钽分离。铌和

钽在水溶液中极不稳定,易发生水解并形成多种

配合物(图1)。在高浓度盐酸和硫酸混合溶液

中,铌和钽也会与Cl- 形成配合物。如 Nb在浓

盐酸溶液中会形成Nb(OH)2Cl-4 ,当盐酸浓度降

至12mol/L时,转化为Nb(OH)2Cl-3 ;进一步降

至3mol/L时,配合物稳定性较差,易水解而形成

胶体沉淀物[13-14]。Ta稳定性较强,反应性相比铌

较弱,因此 Ta在盐酸溶液中主要存在形式为

TaCl-6 。而在含氟的酸性介质中,铌及钽通常会

形成 NbOF2-5 、NbF-6 和 TaF2-7 、TaF-6 等阴离子

配合物,这些氟配合物的性质相对稳定。如在

Nb-HF-H2O 体 系 中,当 HF 浓 度 较 低 时,

NbOF2-5 占主导地位,当 HF浓度升至35%以上

时,NbOF2-5 会 转 化 为 NbF-6 ,反 应 如 式(1)所
示[15];在Ta2O5-HF-H2O体系中,当 HF浓度较

低时,TaF2-7 占主导,当 HF浓度较高时,TaF2-7
会转化为TaF-6 ,反应如式(2)所示。

 NbOF2-5 +3HF􀪅􀪅NbF-6 +HF-2 +H2O (1)

TaF2-7 +HF􀪅􀪅TaF-6 +HF-2 (2)

图1 钽、铌在酸性溶液中的水解情况[9]

Fig.1 Hydrolysisoftantalumandniobiumin
acidicsolutions[9]

  配合物的性质与组成随氟浓度变化而变化是

萃取反应的基础[16-17]。虽然氟体系会造成环境

污染,但在无氟化物条件下,纯净钽铌产品极难回

收,因此,目前该技术通常都在有氟离子存在条件

下进行,常采用氢氟酸与硫酸(或盐酸)混合酸体

系对原料进行浸出,通过将铌钽转化为铌钽氟配

合物,再利用有机萃取剂实现分离提纯[9]。在溶

剂萃取过程中,铌、钽与萃取剂形成的金属配合物

的种类、组成及稳定性对铌和钽的萃取率和分离

选择性会产生直接影响。在典型工业化工艺流程

中,先将原料进行选矿和机械细碎,再通过热处理

(如硫酸烧结、氢氧化钠碱性焙烧等)改变矿物形

态,然后利用酸浸将Nb和Ta浸出,浸出率一般

可达80%以上[18]。浸出后的溶液通过溶剂萃取

实现分离纯化,工业上普遍采用基于氟离子形成

的配合物进行分离,所用萃取剂以 MIBK最为典

型。MIBK生产纯铌和钽产品的工艺流程如图2
所示。

图2 用 MIBK生产纯铌和钽产品的工艺流程[9]

Fig.2 Processflowchartforproducingpureniobiumand

tantalumproductsusingMIBK[9]

2.2 主要萃取剂及其性能对比

工业上萃取分离铌和钽时,常用的萃取剂

主要有酮类、酯类、胺类、冠醚类、有机膦酸酯

类萃取剂等,此外还有一些新型功能化离子液

体萃取剂。
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2.2.1 酮类萃取剂

甲基异丁基酮(MIBK)是一种常用的中性萃

取剂,在氢氟酸体系中,该萃取能通过溶剂化机制

萃取钽铌氟配合物。具体而言,以 MIBK作为萃

取剂时,铌和钽主要以H2NbF7和H2TaF7配合物

形式被萃取到有机相中。

MIBK在低浓度 HF体系中可有效分离钽

铌,因此在酸性条件选择方面,以HF-H2SO4混合

酸 体 系 效 果 更 佳。ZhuZ.W.等[9]研 究 了 在

3mol/LHF和2mol/LH2SO4体系中萃取分离

铌钽,结果表明,钽萃取率可达99%,而铌几乎不

被萃取,说明在低硫酸浓度下,钽萃取率较高,而
铌萃取率较低,这是因为硫酸浓度会通过“盐析作

用”对萃取平衡产生影响,进而使钽和铌的萃取率

出现差异,从而实现二者的初步分离。MIBK在

低浓度HF体系中还具有较强的杂质去除能力。
如徐娟[19]研究了在 HF浓度为0.5mol/L条件

下萃取铌钽,结果表明,Fe、Si、Al、Ti等杂质基本

不会进入含钽有机相,之后用3mol/LH2SO4洗
涤2次可完全去除有机相中的微量铌杂质,获得

高纯钽产品。由于 MIBK对盐酸、硫酸等无机酸

的萃取作用较弱,能避免杂质酸进入有机相,从而

提高分离选择性。杨秀丽等[20]研究表明,在氢氟

酸初始浓度0.5mol/L、钽铌总质量浓度60g/L、
萃取相比(VO/VA)为5条件下,仅需5min即可

达到萃取平衡,钽、铌单级萃取率分别达96.01%
和0.048%,钽铌分离系数接近50000。温度对

萃取过程有显著影响,MIBK萃取钽为放热过程,
降低温度有助于提高钽的分配比。

MIBK具有密度低、黏度低、化学稳定性良好

等优点,作为钽铌分离萃取剂时,萃取速度快(平
衡时间约1min),操作简便,成本较低[9],其对钽

和铌的饱和萃取容量较高,能满足工业生产对负

载能力的需求[21]。但该萃取剂存在水溶解度较大

(体积比约2%)、闪点低(27℃)及挥发性强等缺

点,试剂损耗量较大,同时还可能带来操作安全风

险。MIBK虽存在一些缺点,但因综合性能相对较

优,特别是在低浓度氢氟酸体系中,通过优化 HF
浓度、相比及温度等,可实现钽铌的高效分离,能为

低氟污染、高纯度铌钽产品的制备提供良好的应用

前景,因此仍是目前最常用的钽铌分离萃取剂。

2.2.2 酯类萃取剂

磷酸三丁酯(TBP)是酯类萃取剂的典型代

表,其磷酰基氧通过P—O—M 配位键与铌钽氟

配合物结合。相比 MIBK体系,TBP具有更强的

耐酸腐蚀性,适用于高温高压操作条件,且萃取容

量更高。此外,TBP因具有较强的碱性,能在较

低相比(VO/VA)下进行萃取,有助于减少工艺溶

液流量,降低铌、锑杂质共萃取率。但该体系在实

现铌与锑的有效分离方面存在一定难度,其萃取

顺序为钽>锑≥铌。其中,锑的萃取受氟浓度和

相比(VO/VA)的影响较小,而铌的萃取受相比

(VO/VA)影响较大[21]。针对上述问题,研究人员

提出了在TBP中加入仲辛醇,通过形成协同萃取

效应,提高萃取分离效果[22]。

TBP-仲辛醇混合萃取剂体系通过调节酸浓

度和相比(VO/VA)等条件实现铌、钽的高效提取

和分离,尤其对含低浓度钽、铌和钨的钽铌矿萃余

液具有明显的协同萃取效果。钟岳联等[23]研究

了用TBP-仲辛醇协同萃取钽铌萃余液中低浓度

钽、铌,结果表 明:在 TBP与 仲 辛 醇 体 积 比 为

1∶1、稀释剂体积分数20%、H+浓度16mol/L、
相比(VO/VA)为2/1、温度25℃、萃取时间4min
优化条件下,钽、铌总回收率可达98.53%,高于

单独使用TBP或仲辛醇时的回收率;TBP作为

主萃取剂,因其酯基中氧的偶极矩较大,使其在强

酸环境中能高效生成有机盐离子,从而提高萃取

性能;而仲辛醇作为协萃剂和部分稀释剂,不仅能

助力TBP萃取,还能降低有机相密度,促进两相

快速分离;该混合体系的萃取机制主要是有机盐

萃取,同时伴有部分水合-溶剂化形式的萃取,其
中铌的萃取对酸度特别是氢氟酸浓度要求更高,
要求氢氟酸浓度超过4mol/L才能达到满意的提

取效果。

TBP-仲辛醇混合萃取剂体系在分离铌钽方面

具有明显优势,可较好地平衡分相时间与回收率关

系,萃取分离效果也优于单独使用TBP或仲辛醇

时的效果。其局限性在于选择性稍弱于 MIBK,且
需严格控制氟离子浓度以避免萃取剂降解。

2.2.3 胺类萃取剂

胺类萃取剂在低HF浓度或无HF体系中萃

取铌钽的性能及优化研究已取得了一定进展。

DOAA(N,N-二仲辛基乙酰胺)和 MOAA(N-单
仲辛基乙酰胺)作为常见的胺类萃取剂,在低 HF
浓度或HF-H2SO4体系中对铌钽进行萃取分离

时,金属主要以氟络酸形式进入有机相,萃取配合

·682·
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物的组成接近n(H+)∶n(M)∶n(F-)=1∶1∶6
(M代表金属离子),主要存在形式为 HMF6·nS
(S为DOAA或 MOAA,n=1~3),也可能有少

量的HMF7·nS。水相中 HF和 H2SO4 浓度对

萃取性能影响显著:DOAA萃取铌钽的分配系数

随 HF浓度升高而增大,且对硫酸浓度变化较为

敏感,当硫酸浓度升高时,分配系数会急剧上升;
而 MOAA 在 高 硫 酸 浓 度 条 件 下 会 大 量 萃 取

H2SO4,导致铌钽萃取分配系数先升高后降低(出
现峰值),这表明 MOAA萃取体系受硫酸浓度影

响更 为 显 著。红 外 光 谱 分 析 表 明,DOAA 和

MOAA与金属配位过程中存在两种主要配位模

式:一是通过羰基氧原子进行的单氧配位,二是氧

氮双配位(即氮原子与氧原子共同参与配位)。其

中,MOAA因分子结构空间位阻较小,更易形成

含氮配位的双配位结构,这种结构使其在高酸度

条件下的萃取性能提升更显著。此外,二者的萃

取配合物在溶剂化行为上也存在差异:DOAA倾

向于形成1~2个溶剂分子的溶剂化物,主要通过

单氧配位或简单配位结构实现萃取;而 MOAA
常形成2~3个溶剂分子的溶剂化物,其氮参与配

位的复合结构赋予其更优的萃取性能和更广的适

用范围[24]。
目前,对胺类萃取剂在含 HF体系中的应用

研究较多,仅有少数研究人员研究了极低 HF浓

度或无 HF体系下胺类萃取剂对铌钽的萃取性

能。如梁泽根等[25]研究了在11.3mol/L盐酸溶

液中加入二辛胺(DOA)萃取铌钽,结果表明:适
宜条件下,铌萃取率约为85%,高于单独使用二

辛胺(DOA)的57%;该体系中,铌以阴离子氯化

物配合物形式存在,DOA与铌配合物的配比约为

2,二者形成了稳定的双电荷配合物配位;钽萃取

率仅约0.5%,几乎不被萃取,说明DOA在无氟

条件下也可有效分离铌与钽。Masloboev等[8]研

究了在有机相中添加正己醇萃取分离铌钽,结果

表明,添加正己醇可显著促进铌的萃取,使铌的分

配系数从1.3提升至12,从而降低对胺的需求;
从铌钽 混 合 溶 液 中 二 次 萃 取,铌 回 收 率 约 为

83%,而钽萃取杂质仅为3.5%~4.0%,该萃取

体系对铌和钽的分离效果也较好。
综上,胺类萃取剂对铌钽的选择性分离潜力

较大,因此关于胺类萃取剂在低 HF或无 HF体

系中应用研究具有一定价值,有望成为重要探索

方向[8]。

2.2.4 冠醚类萃取剂

二苯并-18-冠-6(DB18C6)是冠醚类萃取剂的

典型代表,其空腔结构可特异性识别钽(Ⅴ)离子。

Masloboeva[8]研究表明,在萃取钽过程中,钽(Ⅴ)
在4mol/L盐酸溶液中以TaF5形式,与DB18C6
形 成 钽/DB18C6 化 学 计 量 数 比 为 1/1 的

[TaOCl3][L]配合物,并与硫氰酸根以化学计量

数比1/3结合形成[TaOCl2(SCN)3]2-[LK+]2
配合物,萃取平衡常数由配合物和游离物种的浓

度关系决定,且萃取反应5min即可达到定量

萃取。
冠醚体系的选择性极高,但合成成本高昂,且

对溶液酸度敏感,目前多用于实验室规模的高纯

钽制备。

2.2.5 有机膦酸酯类萃取体系

有机膦酸酯类萃取体系也可用于萃取分离铌

钽。Kamio等[26]研究了在含有机膦酸酯(如EH-
PNA)的微胶囊萃取模型中萃取铌钽,金属离子

被萃取至该微胶囊的机制包括3个阶段:第1阶

段,金属离子扩散穿过水相薄膜至微胶囊表面;第

2阶段,金属离子与萃取剂在微胶囊表面反应形

成配合物;第3阶段,形成的配合物通过微胶囊孔

隙向内部扩散,其中化学反应原理为金属离子与

萃取剂先形成中间配合物(化学计量数比1/1),
随后中间配合物与自由萃取剂反应生成中性配合

物,该配合物因无电荷可迅速扩散进入微胶囊

内部。
微胶囊体系具有选择性高、萃取剂损耗低的

优点,但微胶囊制备工艺复杂,目前尚处于研究

阶段。

2.2.6 新型功能化离子液体萃取剂

功能化离子液体因具有结构可设计性和优异

性能而备受关注。近年来,研究人员合成了一系

列磷 酸 酯 功 能 化 的 特 定 任 务 专 用 离 子 液 体

(TSILs),并通过在多种阳离子中引入磷酸酯基

团,模拟TBP的磷酸基功能,实现钽的选择性萃

取与分离。其中,Micheau等[27]研究的带有乙基

哌啶铵阳离子的[Pip2Phosp]NTf2表现最为突

出,该萃取剂在硫酸介质中对钽具有极高的分离

系数,且对钽/铌及Fe、Ni、Ag、Mn等竞争离子的

分离系数通常大于100,具有高度的选择性;机制

研究表明,其萃取过程可能涉及离子对配合和离
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子交换机制的组合;该TSILs体系具有良好的环

保优势和回收利用潜力,钽的回收可通过水洗脱

实现,[Pip2Phosp]NTf2在多个萃取-洗脱循环中

均表现出稳定高效的萃取能力,钽萃取率约为

98%;同时,水和酸可部分溶入有机相,但不会对

萃取率造成明显影响,且有机相损失量在循环中

逐步下降,具有良好的稳定性和循环使用性。

Turgis等[28]研究了[EPipMIBK]NTf2从硫酸介

质中萃取钽,结果表明,这类含酮 TSILs在较高

硫酸浓度(3~9mol/L)下对钽具有较高的分配

比和萃取率(最高约98%),同时对铌及Fe、Ni、

Mn、Ag等竞争离子具有良好的选择性,分离系数

达30~1400,且具有良好的可回收性,经多次萃

取-剥离循环后,萃取效率基本不变,符合绿色化

工理念。
功能化离子液体具有不可燃、不挥发、热稳定

好等优点,在萃取分离铌钽方面萃取效率高,选择

性好,环境友好,可设计性强,但也存在成本较高、
毒性尚不明确、分离过程可能较困难等不足,还有

待进一步研究。

3 面临的挑战与发展趋势

当前,铌钽溶剂萃取工艺面临的挑战与发展

趋势主要集中在萃取剂设计与机制研究、工艺集

成及循环经济构建等方面。
在萃取剂设计与机制研究方面,现有传统有

机萃取剂(如 MIBK、TBP、2-OCL)及离子型萃取

剂各有优缺点,其与酸介质的配合对铌钽选择性

分离及回收率至关重要,因此未来需重点开发更

高效、环保的萃取剂体系;而通过对 MIBK萃取

钽的机制研究(确定为溶剂化萃取,萃合物组成为

HTaF6·3MIBK),可为新型萃取剂的作用机制

阐释提供参考,提示未来需结合分子设计深入揭

示萃取剂与铌钽物种的相互作用规律,以提升分

离选择性[20]。
在工艺集成方面,以高浓度氢氟酸(HF)为核

心介质的铌钽萃取工艺等代表的传统氟化物基方

法,因其固有的环境危害与安全风险,已成为制约

行业可持续发展的瓶颈,因此,研究人员开展了无

氟体系的萃取剂筛选和替代工艺的探索研究。萃

取剂的筛选结果表明,酸性萃取剂(如 DEHPA
和DOMPA)提取效率较高,但由于铌钽水相阳离

子物种不稳定且选择性有限,工业应用受限,相比

之下,中性萃取剂(TBP、2-辛醇等)在提高钽铌分

离选择性方面更具优势。替代工艺研究方面也取

得了一定进展,如采用硫酸、氢氧化钠及盐类(如

KHSO4、Na2SO4)与铌钽矿物或炉渣的热处理联

合工艺可显著降低试剂消耗与能耗,同时优化预

处理(如粒度细磨、焙烧)与浸出参数的耦合;中国

科学院过程研究所提出的无毒无害碱金属亚熔盐

法可通过低浓度氢氟酸体系实现铌钽萃取分离,
其KOH 亚熔盐介质可循环使用,且亚熔盐的高

反应活性、低蒸汽压等特性有利于提升工艺集成

效率[20],未来需进一步解决替代工艺的规模化能

耗控制及各单元操作的协同优化问题。
在循环经济构建方面,核心挑战在于资源供

给结构的转变:随着初级资源日趋枯竭,开发基于

钛渣、锡渣等二次资源的铌钽回收技术至关重要,
溶剂萃取技术需适应复杂废料基质的特性以提高

资源再利用率;亚熔盐工艺通过介质循环减少氟

污染的实践,为绿色可持续发展提供了思路,未来

需重点提升复杂废料中铌钽与共存杂质的分离效

率,实现资源高效循环与环境负荷降低的双重目

标。此外,减少氟离子使用仍是工艺优化的重要

方向,替代传统高浓度氢氟酸体系(如采用硫酸体

系或低浓度氢氟酸亚熔盐体系)可显著缓解氟污

染,但需平衡分离效率与试剂成本,推动清洁工艺

的工业化应用。

4 结语

目前,溶剂萃取技术仍是铌钽分离提纯的主

流工艺,具有工艺成熟、分离效果好的优点。以

MIBK萃取剂为代表的传统氟化体系在工业中应

用广泛,而TBP/仲辛醇混合体系、胺类、冠醚类、
有机膦酸酯类萃取剂及功能化离子液体则分别在

高酸适应性、低氟萃取与绿色化转型方面具有独

特优势与潜力。但现有技术,尤其是主流的浓酸

高氟体系,面临着严重的环境挑战与安全隐患。
建议下一步研究的重点聚焦于绿色低氟/无氟萃

取剂的分子设计、多级工艺参数的精准优化,以及

面向低品位复杂资源的预处理-萃取集成技术的

创新。通过推动技术向清洁、高效、低耗方向转

型,将是实现铌钽资源可持续利用的关键所在。
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Abstract:Niobiumandtantalumarestrategicraremetals,andtheirefficientseparationandpurification
arecrucialforthesustainableutilizationofresources.Theresourcecharacteristicsandindustrial
demandofniobiumandtantalumaresummarized,andtheresearchprogressofsolventextraction
methodinniobiumandtantalumseparationisfocusedon.Theformationmechanismofniobium-
tantalumfluoridecomplexesandtheircoordinationbehaviorwithextractantsarediscussed.The
extractionperformanceofketones,esters,amines,crownethers,organicphosphonates,andnovel
functionalizedionicliquidextractantsissummarized,andcurrentchallengesanddevelopmenttrends
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